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摘  要：将微生物还原法制备银纳米颗粒的技术引入到催化剂的制备当中，以毕赤酵母菌体干粉作
为还原剂制备纳米银粉，采用溶胶负载法将银负载获得 Ag/ZrO2催化剂，利用 TEM、XRD、UV-Vis 
DRS等方法对催化剂进行了表征，并将所制备的催化剂用于 1,2-丙二醇选择氧化制备丙酮醛的反应
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Abstract: Ag/ZrO2 catalysts for the selective oxidation of 1,2-propanediol to methylglyoxal with 
molecular oxygen were prepared by an immobilization method based on the microorganism-mediated 
biosynthesis process with Pichia pastoris. The catalyst was characterized by XRD, TEM, UV-Vis DRS 
and TG techniques. The effects of reaction conditions (temperature and space velocity), Ag loading 
amount and calcination temperature of the as-produced Ag/ZrO2 catalysts on the catalytic performance 
were investigated. And the results showed that the 8% Ag/ZrO2 catalyst calcined at 450℃ exhibited the 
best catalytic activity with 96.8% 1,2-propanediol conversion and 78.3% methylglyoxal selectivity. 














































养基成分：酵母粉 10 g/L，大豆蛋白胨 20 g/L，葡
萄糖 20 g/L。在 30℃，150 r/min 下振荡培养 48 h




菌粉制备纳米银粉。称取 1 g 干菌粉于 100 mL 锥形
瓶中，加入 10 mL 去离子水，振荡分散均匀后加入
10 mL 浓度为 2 mol/L 的 NaOH 溶液和 10 mL 去离
子水，再次振荡分散均匀，最后加入 10 mL 浓度为
1 mol/L 的银氨溶液和 10 mL 去离子水，于 60℃恒
温水浴振荡器中 130 r/min 下避光反应 10 h。离心分
离产物，收集沉淀洗涤后在 30~45℃下真空干燥，




10 h 后，110℃干燥 2 h，马弗炉中按所需温度焙烧
1 h 即得到 Ag/ZrO2 催化剂，最后对得到的催化剂进
行压片，筛选 40~60 目的颗粒备用。 
1.2 催化剂的表征 
X 射线衍射(XRD)实验在 Panalytical X’pert 
PRO 多晶粉末 X-射线衍射仪上进行，以 Cu Kα 为辐
射源，在电压 40 kV，电流 30 mA 条件下进行测试。
透射电镜(TEM)表征在 Philips TECNAI F-30 型场发
射透射电镜下进行，使用 SigmaScan Pro 软件 (4.01
版，SPSS Inc.) 分析统计纳米颗粒粒径。催化剂的
紫外可见漫反射(UV-Vis)测试在 Varian CARY 5000
紫外-可见-近红外分光光度计上进行，以 BaSO4 为
参比，扫描范围为 200~800 nm。 
1.3 催化剂评价 
银催化剂的活性评价在自制的常压固定床微型











2.1.1 X 射线衍射(XRD)分析 
图 1 为由毕赤酵母菌粉还原银氨溶液制得的银
粉的 XRD 图。 
 
 
图 1 毕赤酵母还原银氨溶液制得的银粉的 XRD 图; 
Fig.1 XRD patterns of Ag powder 
 
从图 1 中可以看出，样品在 2θ 为 38.1°、44.3°、
64.4°、77.4°和 81.5°的位置出现 5 个明显的衍射峰，
与 PDF 卡 01-087-3722 匹配，表明产物是面心立方
(fcc)的单质银结构，5 个峰分别对应银的(111)、
 
第 S1 期 




载体 ZrO2，经干燥和 450℃焙烧后获得 Ag/ZrO2催
化剂。 
图 2 给出了采用微生物还原法制备的 Ag/ZrO2




2.1.2 TEM 表征 
图 3是经 450℃焙烧的银的理论负载量为 8%的
Ag/ZrO2 催化剂的 TEM 表征结果。从图 3 中 A~C
可以看出，银纳米颗粒成功地负载到了载体表面，
且分散较为均匀。用 SigmaScan Pro 软件对数张电
镜照片进行分析，统计结果表明银颗粒的粒径分布







图 2 不同银负载量的 Ag/ZrO2 催化剂的 XRD 图 
Fig.2 XRD patterns of Ag/ZrO2 catalysts with different 
silver loadings 
[(a). 5%; (b). 8%; (c). 10%] 
 
 






图 3  8% Ag/ZrO2 催化剂的 TEM 图(A~C)和银颗粒粒径分布(D) 
Fig.3 TEM images (A-C) of 8% Ag/ZrO2 catalyst with different magnifications 
and the size distribution (D) of Ag particles on the catalyst surface 
 


























以及 370~390 nm 处的峰。对于较大的银团簇及银结





















图 4 不同银负载量的 Ag/ZrO2 催化剂的 UV-Vis 表征 
Fig.4 UV-vis DR spectra of Ag/ZrO2 catalysts  
with different silver loadings 
[(a). 5%; (b). 8%; (c). 10%] 
 
















催化剂(经 450℃焙烧 1 h)进行热重分析(见图 5)。从









图 5  8%Ag/ZrO2 催化剂的热重分析图 





液制得银的理论负载量为 8%、450℃焙烧 1 h 制得
的 Ag/ZrO2 催化剂的反应性能的影响。 
 
 
图 6 温度对催化剂反应性能的影响 
Fig.6 Effect of reaction temperature on the  
performance of catalyst 
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图 7 给出了 1,2-丙二醇空速对银的理论负载量





Fig.7 Effect of space velocity on the performance of catalyst 
 


























450 和 600℃焙烧，所得催化剂性能列于表 1。 
 
表 1 焙烧温度对催化剂反应性能的影响 











300 340 92.4 63.8 56.0 
450 340 96.8 78.3 75.8 













表 2 给出了 450℃焙烧 1 h、银的理论负载量为
2%~10%的 Ag/ZrO2催化剂的反应性能。 
 
表 2 银负载量对催化剂反应性能的影响 











2 360 83.5 34.2 28.6 
5 340 87.6 46.7 40.9 
8 340 96.8 78.3 75.8 
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